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© Feuchtigkeitshartende, lagerstabite Elnkomponenten-Polyurethansysteme und deren Verwendung. 



© Gegenstand der Erfindung sind feuchtigkeitshSrtende, lagerstabite Bnkomponenten-Polyurethan-Systeme, 
dieenthalten 

A) ein Polyurethan-Prepolymer mlt einem NCO-Gehaft von 1 bis 10 Gew.%, hergestelK durch 
Umsetzung von hohermolekularen PolyoJen und aromatischen Poiyisocyanaten 

B) mindestens ein Polyaldimin mit der Forme! 
R — f NsCH-CfRi.R^RS^und/oder 

R — 6- N = CH-C(R\R2)-CH2-R0n ., 
in denen R einen mehrwertigen linearen, verzweigten oder cyciischen Kohlenwasserstoffrest, der gegebe- 
nenfails durch Alkylen-, SulfonyK Thio-und/oder Oxigruppen als BrQckenglied unterbrochen ist oder einen 
mehrwertigen Polyoxyaikylenrest bedeutet 

C) gegebenenfails eine aromatische und/oder aliphatische CarbonsSure oder Aryisutfonsaure sowie 
. D) gegebenenfails Hitfsmittel und/oder Zusatzstoffe. 
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Feuchtfgkeitshartende, lagerstabile Elnkomponenten-Polyurethansysteme und deren Verwendung 

ZweikomponenterhPolyurethan(PU)-Systeme werden in groflem Maflstab als Beschichtungsmittel und * 
fur die Herstellung von elastischen BodenbelSgen, beispielswerse Sportplatzbeiagen, verwendet. Nachteilig 
an diesen Systemen ist beispielsweise. daB die Fbrmulierungerr eine lange Topfzeit aufweisen sollen und 
gieichzeitig rasch abbinden mOssen, .wozu haufig quecksilberorganische Verbindungen als Katalysator 

5 eingesetzt werden. AuBerdem ist eine Verarbeitung der Systems bei Temperaturen unterhalb 10°C im 
aligemeinen wegen ihrer schlechten Durchhartung nicht moglich. Da durch die Reaktion der Polyisocyanat- 
komponente mrt Wasser Kohlendioxid gebildet wird und eine Blasenbildung eintreten kann, konnen 
Zweikomponenten-PU-Systeme nur bei trockener Witterung im Freien verarbeitet werden. Nachteilig an 
diesem Verfahren ist ferner, dafl zum Teil unter schwierigen Bedingungen auf Baustellen mit komplizierten, 

70 teuren Aggregaten gearbeitet werderv muB und daher die Verarbeitungssicherheit unzureichend sein kann. 

Zur Vermeidung dieser Nachteile konnen feuchtigkertshSrtende Bnkomponenten-PU-Systeme verwen- 
det werden. die als wesentiiche Aufbaukomponente Isocyanatprepoiymere enthaiten. Zur Herstellung elasti- 
scher Schichtstoffe werden nach Angaben der DE-A-24 47 625 (US 4 025 579) als Bindemittel fQr Gummi- 
und/oder etastische Kunststoffgranulate Isocyanatprepoiymere auf der Grundlage von hydroxylgruppenhalti- 

75 gen Poryethern und Polyisocyanaten mit einem Gehalt an 2,4'-Diphenyimethan-diisocyanat von 20 bis 80 
Gew.% verwendet Die mechanischen Bgenschaften, insbesondere die ReiBfestigkeit derartiger Schicht- 
stoffe sind jedoch fQr viele Anwendungsbereiche unzureichend. Zur Verbesserung der mechanischen Bgen- 
schaften werden gemafl DE-A-33 08 418 (US 4 481 345) Formufierungen aus organischen Polyisocyanaten 
und Polyaminen mit zumindest teilweise blockierten, ais Ketimine vorliegenden Aminogruppen beschrieben. 

20 Die Topfzeit dieser Beschichtungs-oder Dichtungsmassen ist aber mit maximal 17 Tagen angegeben, so 
daB die Produkte nicht als lagerstabile Bnkomponenten-PU-Systeme bezeichnet werden k5nnen. 

Nach einer anderen Methode werden hydrolyseempfindliche Heterocyclen als verkappte Kettert- 
verlSngerungsmittel in Enkomponenten-PU-Systeme eingesetzt Mit Wasser hartbare Gemische auf Basis 
von Oxazoiidinen und organischen Polyisocyanaten sind betspielsweise aus der DE-A-20 18 233 (US 3 743 

25 626) bekannt. Die Lagerzeit derartiger System© auf Basis reaktiver aromatfscher Poiyisocyanate ist jedoch 
auch bei AusschluB von Feuchtigkeit sehr kurz, wahrend Systeme auf der Grundlage aliphatischer 
Poiyisocyanate in Gegenwart von Feuchtigkeit zu langsam ausharten. Zur Vermeidung dieser Nachteile 
werden nach Angaben der DE-A-26 32 513 (US 4 118 376) anstetle der organischen Poiyisocyanate 
Isocyanatgruppen aufweisende Prepolymere aus organischen Polyisocyanaten und Dispersionen von Poly- 

30 merisaten, Potykondensation oder Polyadditionsprodukten in Polyhydroxyrverbindungen eingesetzt Nachtei- 
lig an diesen Systemen sind die relativ niedrigen mechanischen Festigkeiten der erhattenen Endprodukte. 
Da aufgrund der chemischen Struktur des Kettenverlangerungsmittels keine Hartphasenaggregation oder 
-kristallisation moglich ist besitzen die in der DE-A-26 32 513 beschriebenen Elastomeren einen Span- 
nungsmodul von nur 0.2 N/mm 2 bei 100 % Dehnung. 

35 Feuchtigkeitshartende Bnkomponenten-PU-Systeme. die Prepolymere mit einem NCO-Gehalt von 1 bis 
5 Gew.% auf Basis von aGphatischen und/oder cycloaliphatischen Polyisocyanaten und Dialdimine, herge- 
stellt durch Umsetzung von aiiphatischen, cycloaliphatischen und/oder aromatischen Diaminen mit 3- 
(lsopropyl-carbonyloxy)-2^-dimethyl-propanal, enthatten und eine Lagerstabilitat von mehr als einem Jahr 
besitzen, werden in der DE-A-33 06 373 (US 4 469 831) beschrieben. Aber auch diese Produkte erfuilten 

40 hinsichtlich der mechanischen Bgenschaften der ausgehSrteten PU-Bastomeren und der Durchhartungszeit 
nicht sSmtiiche Erwartungen, wobei sich eine vereinzert auftretende Geruchsbelastigung zusatzlich negativ 
bemerkbar machte. 

FeuchtigkeitshSrtencte, lagerstabile Enkomponenten-Poryijrethan-Systeme, die ein Polyurethan-Prepoiy- 
mer mit einem NCO-Gehalt von 1 bis 10 Gew.% , hergesteRt durch Umsetzung von hohermolekularen 
45 Polyolen und aromatischen Polyisocyanaten und Polyaldimine auf der Grundlage von Arylenresten enthai- 
ten, sind Gegenstand der DE-A-36 07 996. « 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, die Nachteile bekannter Enkomponerrten-PU- 
Systeme zumindest teilweise zu beseitigen, die Verarbeitung zu vereinfachen, die Durchhartungszeit zu 
verkOrzen, die mechanischen Bgenschaften der erhaltenen Endprodukte zu verbessem und dadurch * 
so moglichst neue Anwendungsbereiche zu erschiiefien. 

Oberraschenderweise zeigte sich, daB durch Substitution der aDphatischen Poiyisocyanate durch die 
reaktiveren aromatischen Poiyisocyanate zur Herstellung der Polyurethan-Preporymeren einersefts die 
Lagerbestandigkeit der Bnkomponenten-PU-Systeme nicht nachteilig beeinfluBt wird und anderersefts die 
Durchhartung und die mechanischen Bgenschaften daraus hergestellter Polyurethane wesentiich verbessert 
werden. Durch die Verwendung von nicht aromatischen Pofyaminen zur Polyaldiminbildung wird deren 
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Herstellung vereinfacht da das Reaktionswasser nicht ausgekreist warden mufl. sondem sich vorwiegend 
direkt abscheidet Auflerdem wird das Spektrum der mechanischen Eigenschaften der Endprodukte erwei- 
tert und dadurch neue Anwendungen erschlossen. Da als Blockierungsmittel zur Polyaldiminherstellung 
Verbindungen verwendet warden, die in crStellung zur Carbonylgruppe keine reaktiven Wasserstoffatome 
5 aufweisen, sind direkte Reaktionen zwischen Polyaldiminen und Pofyisocyanaten, wie sie beispielsweise in 
Journal of Organic Chemistry 33. (1968), 2357-2361 von J.P. Chupp und E.R. Weiss beschrieben werden, 
nicht mSgtich, so dafi lagerstabiie Gemische aus Polyaldiminen und organischen Poiyisocyanaten resurtie- 
ren. 

Gegenstand der Erfindung sind somit feuchtigkeitshartende, lagerstabiie Einkomponenten-PU-Systeme, 
10 die enthalten 

A) ein Polyurethan-Preporymer mit einem NCO-Gehalt von 1 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 2,5 bis 6 
Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des NCO-gruppenhaJtigen Prepolymeren, hergesteilt durch 
Umsetzung von hShermblekularen Polyolen und aromatischen Poiyisocyanaten, 

B) ein Poiyaldimin oder eine Polyaldiminmischung aus Verbindungen mit der Struktur 



75 



20 



R* 



R-{-N=CH-C-R 3 ) 

i« n 



und/oder 

R-(-N=CH-C-CH 2 -R^ ) 

I> 

in denen bedeutem 

R einen verzweigten oder vorzugsweise linearen, mehrwertigen, vorzugsweise 2 bis 3wertigen, insbeson- 
30 dere zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 16, vorzugsweise 2 bis 12 und insbesondere 4 bis 6 
Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls gegenQber NCO-Gruppen inerte Substituenten, wie z.B. niedermole- 
kuiare Alkoxireste und/oder Halogenatome, wie Chlor-, Brom-und/oder Ruoratome, gebunden besrtzen karm, 
einen verzweigten oder vorzugsweise linearen, mehrwertigen, vorzugsweise 2-bis 3-wertigen, insbesondere 
zweiwertigen Oxigruppen als BrOckenglieder gebunden enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 16, 
35 vorzugsweise 4 bis 12 und insbesondere 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

der gegebenenfalls gegenQber NCO-Gruppen inerte Substituenten der oben beispielsweise genannten Art 
besiteen kann, 

einen Cycioalkylenrest mit 6 bis 20, vorzugsweise 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 
Alkylengruppen mit 1 bis 3 OAtomen, vorzugsweise eine Methylengruppe, eine Suffonyl-, Thio-und/oder 
w Oxigruppe als BrOckenglieder und/oder gegenUber NCO-Gruppen inerte Substituenten, wie z.B. Alkylgrup- 
pen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methyh, Ethyl-, n-Propyl-und iso-Propylgruppen, Aikoxi- 
grupperi mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methoxi-, Ethoxh n-Propoxi- 
und/oder iso-Propoxigruppen, 

und/oder Halogenatome, wie Chlor, Brom-und/oder Ruoratome, gebunden besitzen kann, oder 
45 einen mehrwertigen, vorzugsweise 2-bis 8-wertigen, insbesondere 2-bis 3-wertigen Polyoxyalkylenrest mit 
den Strukturformeln 



H-U(-0CH 2 -CH--) 
L is 

und/oder 

-CH2-CHrCH2-CHr<-0-CH2-CH2-CHrCHr) — . 
in denen M ein mehrwertiger, hydroxylgruppenfreie Rest eines StertermoiekQIs der Alky lenoxidpory addition, 
R 5 eine Ethylgruppe, vorzugsweise eine Methylgrup'pe und/oder ein Wasserstoffatom und m eine ganze 
Zahl von 1 bis 25, vorzugsweise 1 bis 6 sind, 




3 



BNSDOCID: <EP 02541 77A2_I_> 



75 



40 



# 



0 254 177 



R 1 und B 2 gleiche oder verschiedene, verzweigte Oder vorzugswelse iineare Alkylgruppen mlt 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise eine Methylgruppe, Oder eine Cycloalkylgruppe, z.B. einen Cyclohexyl- 

- 9 ? 

s R 3 einen -OR 6 -. - C -ORS-oder -O C -R 7 -Rest, 

wobei R 6 eine verzweigte oder vorzugsweise iineare Alkyigruppe mft T bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder eine Cycioalkylgruppe, vorzugsweise Cyclohexylgruppe bedeutet und R 7 gleich R 6 
ist oder einen verzweigten oder vorzugsweise iinearen Oxaalkylrest mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen bedeutet 

w R* gleich R 3 oder R 7 ein Wasserstoffatom Oder den Rest 



8 



20 wobei R 8 gleich R 6 , 



0 0 jj § 

-C-NH-R 6 . -C-R 6 . -C-NH-R 8 oder -C-R 9 

25 

und R 9 ein aromatischer Rest mlt 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise ein Phenyirest der gegebenen* 
fails gegenQber NCO-Gruppen inerte Substituenten, beispielsweise der vorgenannten Art, gebunden besit- 
zen kann, sfnd und 

30 n eine ganze Zahl von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 3 und insbesondere 2 und 

C) gegebenenfalls eine aromatische und/oder aJiphatische CarbonsSure oder ArylsulfonsSure, vor- 
zugsweise To!uolsulfons3ure sowie 

D) gegebenenfalls Hllfsmittel und/oder Zusatzstoffe. 

Die erfindungsgemaBen Enkomponenten-Polyurethansysteme gestatten ein I6sungsmittelfreies Herstel- 
35 fen von korrosionshemmenden Polyurethan-Beschichtungen durch SprOhauftrag mlt Hilfe von 
Bnkomponenten-Dosieraggregaten auf groflen MetalKISchen sowie die Beschtchtung von Kunststoffen, 
Gestein, Estrich oder Beton mit elastischen Polyurethanen. AuBerdem konnen Formk6rper hergesteltt 
werden, beispielsweise durch Eingiefien des Bnkomponenten-Polyurethansystems in ein Formwerkzeug 
und AushSrtenlassen in Gegenwart von LuftfeuchtigkeK oder durch Mischen des Enkomponenten-Polyure- 
thansystems mit Wasser und Bnbringen der Mischung in das Formwerkzeug. 

Zur Hersteilung der erfindungsgemSiten lagerstabilen, feuchtigkeitshSrtenden Bnkomponenten-Polyurer 
thansysteme eignen sich die folgenden Ausgangskomponenten: 

A).Bei den Poiyurethan-Prepolymeren mit NCO-Gehatten von 1 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 2.5 bis 
6 Gew.%, handelt es sich urn Umsetzungsprodukte von GberschQssigen Mengen an aromatischen Polyiso- 
45 cyanaten mit hdherrnolekularen Polyolen. Die Prepolymeren kSnnen gegebenenfalls untergeordnete Men- 
gen, beispielsweise 0 bis 5 Gew.%, monomere aromatische Polyisocyanate enthalten. 

Als aromatische Polyisocyanate kSnnen beispielswetse verwendet werden: 1.5-Dfisocyanato-naphthaBn, 
Diisocyanato-benzole, 2,4-und 2,6-Diisocyanato-toluol und die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 
2,4'-und 2^-Diphenylmethan-dHsocyanat und die entsprechenden Isomerengemische, Polyphenyl- 
60 polymethylen-polyisocyanate, Mischungen aus Diphenyimethan-diisocyanaten und Polyphenyl- 
polymethylen-polyisocyanaten und/oder Diisocyanato-toluoMsomeren. Die genannten Di-und Polyisocyanate 
konnen einzeln Oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. Vorzugsweise Anwendung finden 4,4- 
Diphenylmethan-diisocyanat oder eine Mischung aus mindestens 50 Gew.% 4,4'-DiphenyImethan-d1isocya- 
nat, 0 bis 50 Gew.%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.% 2,4-Diphenylmethan-diisocyanat und/oder 0 bis 30 
56 Gew.%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.% Poiyphenyl-polymethylen-polyisocyanat, wobei die Summe der 
Komponenten 100 Gew.% ergtot und die Gew.% bezogen s'md auf das Gesamtgewicht der Mischung. 



4 



BNSDOCIO: <EP 0254177 A2J_> 




Als Reaktionspartner fQr die aromatischen Polyisocyanate zur Herstellung der Polyurethan-Preporyme- 
ren kommen Poiyole, zweckmafligerweise solche mrt einer FunktionalitSt von 2 bis 3, vorzugsweise von 2 
und einem Molekulargewicht von 500 bis 8000, vorzugsweise von 1000 bis 6000 in Betracht BewShrt 
haben sich z.B. Polyether-polyole, Polyester-poiyole, Polythioether-polyole, Polyesteramide, hydroxylgrup- 

6 penhaitige Poiyacetaie, hydroxylgruppenhaftige aliphatische Polycarbonate und hydroxylgruppenhattige 
Polybutadien-telechele oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Poiyole. Vorzugsweise 
Anwendung finden Polyester-poiyole und/oder Polyether-polyote. 

Geeignete Polyester-poly oie kfinnen beispielsweise aus organischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise aJiphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mehr- 

10 wertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstof- 
fatomen hergestellt werden. Als Dicarbonsauren kommen beispielsweise in Betracht Bemsteinsfiure, 
Glutarsaure, Adipinsaure. Korksaure, AzelainsMure, Sebacinsaure, Decandicarbonsaure, Maleinsfiure und 
FumarsSure. Die Dicarbonsauren konnen dabei sowohl einzeln als auch im Gemisch untereinander 
verwendet werden. Anstelle der freien Dicarbonsauren konnen auch die entsprechenden Dlcar- 

75 bonsSurederivate, wie z,B. Dicarbonsaureester von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Dicar- 
bonsaurean hydride eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet werden Dicarbonsauregemische aus 
Bernstein-, Glutar-und Adipinsaure in MengenverhSltnissen von beispielsweise 20-35:35-50:20-32 Gew.- 
Teilen, und insbesondere Adipinsaure. Beispiele fQr mehrwertige Alkohole, insbesondere Diole sihd: 
Ethandiol, Diethylenglykol, 1.2-bzw. 1 ,3-Propandiol, Dipropylenglykol, 1 ,4-Butandiol. 1 ,5-Pentandiol. 1,6- 

20 Hexandiol, 1,10-De candioi. Glycerin und Trimethylolpropan. Vorzugsweise verwendet werden Ethandiol, 
Diethylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol und Polyoxytetramethylen-glykole mit Moleku- 
largewichten von 300 bis 800 oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Diole, insbesondere 
Mischungen aus 1 ,4-Butandiol, 1 f 5-Pentandiol und 1 ,6-HexandioL Bngesetzt werden kSnnen femer 
Polyester-poiyole aus Lactonen, z.B. c-Caprolacton. oder HydroxycarbonsSuren, z.B. «>-Hydroxycar- 

25 bonsSure. Polyoxytetramethylengrykol-polyadipate haben sich insbesondere zur Herstellung von PU-EIasto- 
meren mit besonders hohen Werterreiflfestigkertswerten bewShrt 

Die Polyester-poiyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat von 2 und ein Molekulargewicht von 
500 bis 3000 und vorzugsweise 1000 bis 2500. 

Insbesondere als Poiyole verwendet werden jedoch Polyether-polyole, die nach bekannten Verfahren, 

30 beispielsweise durch anionische Polymerisation mit Alkalihydroxiden, wie Natiium-oder Kaliumhydroxid, 
oder Alkalialkoholaten, wie Natriummethylat, Natrium-oder Kaliumethylat Oder Kaliumisopropylat als Kataly- 
satoren oder durch kationische Polymerisation mit Lewis-Sauren, wie Arttimonpentachlorid, Borfluorid- 
Etherat u.a oder Bleicherde als Katalysatoren aus einem oder mehreren Alkyienoxlden mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylenrest und gegebenenfalls einem StartermolekQI, das 2 bis 3, vorzugsweise 2 

35 reaktive Wasserstoffatome gebunden enth§rt, hergestellt werden. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1 ,3-Propylenoxid, 1,2-bzw. 2,3-Butyleno- 
xid, Styroloxid, Epichlorhydrin und vorzugsweise Ethylenoxid und 1 ,2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide 
konnen einzeln, altemierend nacheinander oder als Mischung verwendet werden. Als StartermolekOle 
kommen beispielsweise in Betracht Wasser, organtsche Dicarbonsauren, wie Bemsteinsiure, Adipinsaure, 

40 Phthalsaure und Terephthaisaure, Alkanolamine. wie Ethanolamtn, Diethanolamin und Triethanoiamin und 
Ammoniak. Vorzugsweise verwendet werden zwei-und/oder dreiwertige Alkohole, wie Ethandiol, Propandiok 
1,2 und -1,3, Diethylenglykol. Dipropylenglykol, Butandiol-1 .4. HexandioM ,6, Glycerin und Trimethylol- 
propan. 

Die Polyether-polyole besitzen vorzugsweise eine FunktionalitSt von 2 und Molekulargewichte von 500 
45 bis 8000, vorzugsweise 1000 bis 6000 und insbesondere 1800 bis 4000. Sie k6nnen ebenso wie die 
Polyester-poiyole einzeln oder in Form von Mischungen verwendet werden. Femer kGnnen sie mrt den 
Polyester-polyolen sowie den hydroxylgruppenhattigen Polyesteramiden, Polyacetalen und/oder Polycarbo- 
naten gemischt werden. 

Als hydroxylgruppenhaltige Poiyacetaie kommen z.B. die aus Glykolen, wie Diethylenglykol, Triethylen- 
so glykol, 4,4'-Dihydroxyethoxy-diphenyldimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindun- 
gen in Frage. Audi durch Polymerisation cyclischer Acetale lassen sich geeignete Poiyacetaie herstellen. 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der an sich bekannten Art in Betracht 
die beispielsweise durch Umsetzung von Diolen, wie Propandio!-(1 ,3), Butandiol-(1 ,4) und/oder Hexandioh 
(1,6). Diethylenglykol, Triethylenglykol Oder Tetraethylenglykol mft Diarylcarbonaten, z.B. Diphenylcarbonat, 
55 oder Phosgen hergestellt werden kSnnen. 
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Zu den Polyesteramiden zahten z.B. die aus mehrwertigen gesSttigten und/oder ungesSttigten Car- 
bonsSuren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesSttigten und/oder ungesSttigten Aminoaikoholen 
Oder Mischungen aus mehrwertigen Alkoholen und Aminoaikoholen und/oder Polyaminen gewonnen, 
vorwiegend linearen Kondensate. 

Zur Herstellung der Polyurethan-Prepolymeren werden das Polyoi Oder die Polyolmischung, vorzugs- 
weise die di-und/oder trifunktionellen Polyester-und/oder Polyether-polyole mit Motekulargewichten von 500 
bis 8000, vorzugsweise in Abwesenheit von niedermolekularen Kettenverl5ngerungs-oder Vemetzungsmit- 
teln, mit dem QberschOssigen aromatischen Polyisocyanat oder der Polyisocyanatmischung in an sich 
bekannter Weise In solchen MengenverhSltnissen zur Reaktion gebracht, daB die erhaltenen Polyurethan- 
Prepolymeren die obengenannten NCOGehalte besitzen. Unter Polyurethan-Prepolymeren sind hierbei. wie 
bereits dargelegt wurde, sowohl monomerenfreie Isocyanatgruppen aufweisende Prepolymere als auch 
deren Gemische mit untergeordneten Mengen an QberschOssigen monomeren aromatischen Polyisocyana- 
ten zu verstehen. 

Zur Vermlnderung des ViskositStsanstiegs kSnnen den Polyurethan-Prepolymeren bzw. den erfindungs- 
gemaflen Einkomponentensysteme MalonsSurediethy tester, beispielswetse in einer Menge von 0 bis 10 
Gew.%, vorzugsweise von 1 bis 4 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des Polyurethan-Prepolymeren (A) als 
Zusatzstoff einverieibt werden. 

B) Als Poiyaldimine kommen Verbindungen mit der Strukturformel 



in Betracht, in der R, R\ R 2 , R 3 , R 4 und n die obengenannte Bedeutung besitzen. Die Poryalcfimine konnen 
einzeln oder als Mischungen eingesetzt werden. 

Zur Herstellung der Poiyaldimine werden die primSren linearen, verzweigten oder cyclischen Polya- 
mine, deren Kohlenwasserstoffreste gegebenenfalls durch Alkylen-, Suffonyh Thio-und/oder Oxigruppen als 
BrOckenglied unterbrochen sind oder Poiyoxyalkylen-polyamine, vorzugsweise die primSren Di-und/oder 
Triamine, mit einem OberschuB eines Aldehyds der Formel 

OCH-C(R\R2)-R3 und/oder OCH-CCRi.RZJ-CH^R 4 , 

in denen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die vorgenannte Bedeutung besitzen, vorzugsweise in einem -NHaf-CHO 
Verhaltnis von 1:1 bis 5. insbesondere von 1:1.1 bis 4 gemtscht und zweckmSBigerweise nach Zusatz eines 
geeigneten Losungsmittels, wie z.B. Toluol, Xylol, Benzol, Methylenchlorid, Dichlorethan, Cyclohexan oder 
Heptan, so lange in Gegenwart eines unter den Reaktionsbedingungen inerten Gases am Wasserabscheider 
erhitzt, bis die theoretisch zu erwartende Wassermenge abgetrennt ist Oblicherweise sind hierzu Reaktions- 
zehen von 1 bis 10 Stunden erforderlich. 

Eine Reinigung der Poiyaldimine, beispielsweise durch Destination, ist nicht unbedingt notw.endig. Die 
Produkte konnen nach Abdestilfieren des QberschOssigen Aldehyds und, falls in Gegenwart eines 
Losungsmittels kondensiert wurde. des vorzugsweise eingesetzten Losungsmittels direkt zur Herstellung 
der Einkomponenten-PU-Systeme verwendet werden. 

Zur Herstellung der Poiyaldimine seien beispielhaft genannt gegebenenfalls subst'rtuierte verzweigte 
oder vorzugsweise lineare Polyamine, vorzugsweise Diamine, mit 2 bis 16, vorzugsweise 2 bis 12 und 
insbesondere 4 bis 6 Kohlenstoffatomen wie z.B. Ethylen-, 1,2-bzw. 1,3-Propyien-, 2^-Dimethyl-propylen-, 
1,3-bzw. 1 ,4-Butylen-, 1 ,5-Pentarnethylen-, 1 ,4-bzw. 1 ,6-Hexamethylerv, 2,2,4-Trimethyl-hexamethylen-, 1,7- 
Heptamethylen-, 1 ,8-Cctamethylen-, 1,10-Decamethylen-und 1,12-Dodecamethyien-diamin so wie 2-Metho»- 
1 ,5-pentamethylen-diamin und 3,4-Dichlor-1 ,6-hexamethyien-diamrn, 

gegebenenfalls substituierte, verzwetgte oder vorzugsweise Gneare Polyamine, vorzugsweise Diamine, mit 4 
bis 16. vorzugsweise 4 bis 12 und insbesondere 4 bis 9 Kohlenstoffatomen, die als BrOckengiieder 




und/oder 
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Oxigruppen gebunden enthalten, wie 2.B. DW2-aminoethyi)-ether. Di^aminobutyl^ther. 4.7-Dioxa-l,l0- 
diaminodecan, 4.9-Dioxa-1 ,12-diaminododecan sowie 6,6-Dtmethyl-4,8-dioxa-1.11-diamino-undecan, 
und gegebenenfalls substituierte cycloaliphatische Diamine mit 6 bis 20, vorzugsweise 6 bis 15 Kohlenstof- 
fatomen, die gegebenenfalls als BrOckengiieder Alkylen-, Sulfonyh Thio-und/oder Oxigruppen gebunden 
enthalten wie z.B. 1,2-, 1,3-und 1 ,4-Diaminocyclohexan und die entsprechenden Isomerengemische, 3- 
Aminomethyl-3.5,5-mmethylcydohexylamin (IPDA), 2,4-und 2,6-Hexahydrotoluylen-diamin sowie beliebige 
Gemische dieser Isomeren. 2.2\ 2,4'-, 4.4-Diamino-dicyclohexyl, S^'-DimethyM^'-diamino-dicycIohexyirne- 
than, 2,2*-. 2.4'-und 4,4-Diaminodicyclohexyl-methan, -propan-2,2, -^ether, -sulfid und -sulfon, Dialkyl- 
diamino-dicyciohexyl-methane, -propane, -ether, -sulfide und *suifone sowie die entsprechenden 
Isomerengemische der einzelnen Verbindungsklassen, 

BewShrt haben sich femer di-bis octafunktionelle, vorzugsweise di-und/oder trrfunkttonelte 
Polyoxyalkylen-polyamine. wie z.B. Polyoxyethylen-polyamine, Polyoxypropyien-polyamine, 
Polyoxyethylen-polyoxypropylen-polyamine und/oder Polyoxytetramethylen-diamine, mit Moiekulargewich- 
ten von 110 bis 5000. vorzugsweise von 200 bis 500, die hergesteilt werden konnen nach bekanrtten 
Verfahren aus Polyether-polyolen mit einer Funktionalftai von 2 bis 8, die ihrerseits erhalten werden nach 
der oben beschriebenen Methode durch Oxalkylierung von vorzugsweise mehrwertigen Alkoholen wie z.B. 
Ethandioi, Diethylenglykol, 1,3-bzw. 1 ,2-Propandiol, Dipropylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1,6- 
Hexandiol, Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit. Sorbit und/oder Sucrose! oder 
durch kationische Polymerisation von Tetrahydrofuran. Als Polyoxyalkylenpolyamin-Herstellungsverfahren 
seien beispielhaft genannt die Cyanoalkylierung von Polyether-polyolen und anschlieflende Hydrierung des 
gebildeten Nitrils (US 3 267 050) oder die Aminierung von Polyether-polyolen mit Ammoniak in Gegenwart 
von Wasserstoff und Kataiysatoren (DE 12 15 373). 

Zur Herstellung der Polyaldimine vorzugsweise verwendet werden lineare Oder verzweigte Alkylendia- 
mine mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere 1 ,4-Butylendiamin und/oder 1 ,6-Hexamethylen-diamin, 
gegebenenfalls alkylsubstituierte Cycioalkylendiamine aus der Gruppe der Diaminocyclohexane, 3* 
Aminomethyl-3.5.5-trimethylcyclohexylamin. Hexahydrotoluylen-diamine. Diamino-dicyclohexyle, Diaikyl- 
dicyciohexylmethane bzw. -propane mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, Diamino-dicyclohexylme- 
thane r Dfamino-dicyctohexylpropane und insbesondere 3^-Dimelhyl-4,4'-diamino-o1cyclohexylrn^han oder 
di-und/oder trrfunktionelle Polyoxyalkylen-polyamine mit Molekulargewichten von 110 bis 5000, insbeson- 
dere von 200 bis 500. 

Ais Aldehyde der Fbrmefri 0CH-C(R , ,R 2 )-R 3 und/oder OCH-C(R 1 ,R2)-CH2-R i ( in denen R 1 , R2, R* und R* 
die vorgenannte Bedeutung haben, .zur Herstellung der .Polyaldimine kommen beispielsweise in Betracht 
2,2-Dimethylpropanal. 3-Methoxi-. 3-Ethoxi-, 3-Propoxi-, 3-lsopropox«-. 3-n-Butoxi-und 2-Ethylhexoxi-2£- 
dimethyl-propanal. 2-FormynsobuttersSurealkylester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. z.B. 2- 
FormylisobuttersSuremethylester. 3-(Methyl-carbonyloxi)-und 3-{lsopi^yl-carbonyloxy)-2,2-dimethylpropa- 
nal, (Methoxiacetoxi)-2^-dimethyl-propanal und 2-Acetoxi-2-methyl-propanah Geeignet and femer Aldehyde 
der Fbrmet 



in der R\ R 2 und R 8 die obengenannte Bedeutung besitzen und R 1 und R 2 insbesondere Methylgruppen 
sind. die aufgrund ihres hohen Molekutargewichts einen geringen Dampfdruck aufweisen und aufierst 
geruchsarme Einkomponenten-PU-Systeme ergeben. Als Aldehyde haben sich jedoch besonders bewShrt 
und werden daher vorzugsweise eingesetzt: 2,2-Dimethyl-propanal oder 2-Formylisobuttersaurealkylester 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest insbesondere der 2-FormylisobuttersSuremethylester. 

C) Die erfindungsgemS/i verwendbaren Polyaldimine hydrolysieren in Gegenwart von Feuchtigkert. 
Die Hydrolysegeschwindigkeit kann durch den Zusatz von organischen CarbonsSuren, beispielsweise 
afiphatischen und vorzugsweise aromatischen CarbonsSuren oder ArylsulfonsSure beschleunigt werden. 
Beispielhaft genannt seien aliphatische CarbonsSuren. wie AmeisensSure, EssigsSure. Mono-, Di-und 
Trichloressigsaure, OxalsSure, Maionsaure, Mateinsaure und FumarsSure, aromatische CarbonsSuren. wie 
BenzoesSure, Mono-. Di-und TrichlorbenzoesSure, SalicylsSure und Alkylmonophthaiate und Arylsul- 
fonsSuren, wie z.B. XylolsulfonsSure und vorzugsweise ToluolsuKonsSure oder deren Gemische. 
Vorzugsweise verwendet werden BenzoesSure und Mischungen aus ToluoKmd Xyiolsulfonsaure. 
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D) Den feuchtigkeitshaYtenden, lagerstabilen Bnkomponenten-Poiyurethansystemen k6nnen ferner 
Hilfsmitte! und/oder Zusatzstoffe wie z.B. FCIlstoffe, Weichmacher, Pigmente, Rufle, Molekularslebe, Thixo- 
tropiermittel, Lichtschutzmittel und Antloxidantien, beispielswelse Phenothrazine, sterisch gehinderte Phe- 
nole oder Diphenylaminderivate enthalten, ohne dafi dadurch die vorteilhaften Bgenschaften wesentlich 

5 beeintrachtigt werden. 

Erfindungsgema/ten Einkomponenten-PU-Systemen fOr Beschfchtungen, die UV-Strahlung ausgesetzt 
slnd, wird zweckmaBigerweise eine Stabilisatorkombination aus Antioxidantien und Lichtschutzmittel einver- 
leibt Irtsbesondere bewShrt hat sich hierfUr eine Kombination, die besteht aus 2-(2'-Hydroxy-5'-methylphe- 
nyl)-benzotriazol (®Tmuvin P der Rrma Ciba-Geigy, Basel), SebacinsaW-bis-(1,2,2,6,6-pentamethyl)-4- 

w piperidylester (GTinuvin 765 der Rrma Ciba-Geigy, Basel) und Pentaerythrityl-tetrakis-[3-<3.5-di-tert±>utyl-4'- 
hydroxiphenyl)-propionat] (<£>Irganox 1010 der Rrma Ciba-Geigy, Basel). 

Zur Herstellung der erfindungsgemSBen Bnkomponenten Polyurethansysteme werden das Polyurethan- 
Prepolymer (A) und das PolyaJdimin (B) bei Temperaturen von 0 bis 100°C, vorzugsweise von 20 bis 50°C 
unter RUhren in solchen Mengen gemischt, dafi pro -NCO-Gruppe der Prepolymeren (A) 0.2 bis 1,3 

75 Aquivalente, vorzugsweise 0,5 bis 0,9 fiquivaJente -N = CH-Gruppen der Polyaldimine vorliegen. Vorteilhaft 
hat es slch erwiesen, wenn in dern Einkomponenten-Polyurethansystem ein geringer OberschuB an -NCO- 
Gruppen vorliegt 

Zu der erhattenen Mischung fOgt man anschlieBend bei Raumtemperatur pro Equivalent -N = CH- 
Gruppe der Polyaldimine (B) 0 bis 20 mval, vorzugsweise 1 bis 5 mval einer aromatischen und/oder 
20 afiphatischen Carbonsaure Oder Arylsulfonsa*ure. 

Die erfindungsgemSBen feuchtigkeitsh3rtenden Bnkomponenten-Polyurethansysteme sind unter 
FeuchtigkeitsausschluB mehr als 6 Monate lagerstabil. In Gegenwart von Feuchtigkeit erfolgt eine rasche 
Gelbildung und Durchhartung. Die Produkte eignen sich vorzugsweise als Beschichtungsmassen z.B. fQr 
den Sportanlagenbau, Oberzugs-, Dichtungs-, VerguB-, Spachtel-und Verklebungsmassen. Sie finden ferner 
25 Verwendung zur Herstellung von PU-Elastomeren, die zur Erzielung eines hohen E-Modui mit Fasern Oder 
fISchigen, textilen Fasergebilden verstarkt werden. 

Das Fasergebilde kann als Matte, VTies. Gewebe oder Rlz vorliegen und aus synthetischen Oder 
naturfichen Fasem, wie z-B. Gfas-, Kohlenstoff-. afiphatischen und/oder aromatischen Poryamick Polyester- 
oder Baumwolrfasern hergestedt werden. 



Beispiele 

Herstellung von NCOGruppen enthaitenden Prepolymeren 

35 

Beispiel 1 

10,4 Gew.-Teile einer Mischung aus 2,4 -und 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat im Gewichtsverhaitnls 
50:50 wurden mlt 



34,5 Gew.-Teilen Polyoxypropylen-glykol der OH-Zahl 56, 

34,5 Gew.-Teilen Polyoxypropylen-polyoxyethylen-glykol der OH-Zahl 29 und 

14,1 Gew.-Teilen eines Polyoxyalkylen-triols der OH-Zahl 27, hergestellt durch Polyaddition von 1,2- 
Propylenoxid an Trimethylolpropan und anschlieBende Addition von Ethylenoxid an das erhattene 
45 Trimethylolpropan-Propytenoxidaddukt 

intenstv gemischt, und die Mischung wurde bei 80°C solange gerOhrt, bis der NCO-Gehalt 3,5 Gew.% 
betrug. 

Der Reaktionsmischung wurde nun eine Suspension von 0,35 Gew.-Teilen ®Tinuvin P, 0,17 Gew.-Teilen 
so ©Tinuvin 765 und 0,35 Gew.-Teilen ©Irganox 245 (der Ciba-Geigy, Basel) in 1,5 Gew.-Teilen » 
Malonsaurediethylester einverleibt Danach lieB man das Poly urethan-prepoly mere auf Raumtemperatur 
abkOhien. 



30 



55 
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Polyurethan-prepolymer zur Herstellunq eines Sportplatzbelages 

Zu 16 Gew.-Teilen 4 l 4'-Diphenylmethan-diisocyanat wurde bei 80°C unter RDhren in einer Stickstoffat- 

mosphSre fnnerhalb von 2 Stunden eine Mischung aus 
fi 13,4 Gew.-Teilen eines trifunktionellen Polyoxyalkylen-polyols mit einer OH-Zahl von 27, hergestellt durch 

Polyaddition von 1 ,2-Propyienoxid an Trimethylolpropan und anschliefiende Addition von Ethylenoxid an 

das erhaltene Trimethyloipropan-Propylenoxidaddukt. 

32,8 Gew.-Teilen Polyoxypropylen-glykol der OH-Zahi 56, 

32,8 Gew.-Teilen Polyoxypropylen-polyoxyethylen-glykol der OH-Zahl 29. 
io 0,035 Gew.-Teilen Benzoylchlorid und 

2.3 Gew.-Teilen MalonsMurediethylester 

hinzugefDgt und die Reaktionsmischung wurde bei 80°C solange gerOhrt. bis der NCO-Gehalt 3.1 bis 32 
Gew.% erreichte. 

7S Danach fOgte man der Reaktionsmischung zur Stabilisierung eine Suspension von 0,3 Gew.-Teilen 
©Tinuvin P, 0,165 Gew.-Teilen ©Tinuvin 765 und 0,3 Gew.-Teilen Irganox 1010 in 1,0 Gew.-Teilen 
MalonsSurediethylester hinzu und liefl das Polyurethan-prepolymere auf Raumtemperatur abkOhlen. 

Das erhaltene Produkt besafl danach eine Viskosit§t von 4000 bis 7000 mPa«s bei 25 °C und einen 
NCO-Gehalt von 2,9 bis 3,1 Gew.%. 



Beispiel 3 

Polyurethan-prepolymer 2ur Herstellung einer Klebedichtungsmasse 

25 

Zu 6,0 Gew.-Teilen 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat wurde bei 80°C unter ROhren in einer trockenen 
Stickstoffatmosphare irmerhalb von 4 Stunden eine Mischung aus 

7,64 Gew.-Teilen eines Polyoxypropylen-triols der OH-Zahl 42, hergestellt unter Verwendung von Glycerin 
an als StartermolekUl, 

24,0 Gew.-Teilen Polyoxypropylen-glykol der OH-Zahl 56 und 
0,0045 Gew.-Teilen Benzoylchlorid 

hinzugefugt und danach bei 80°C ungefShr 20 Stunden geruhrt bis die Reaktionsmischung eine ViskositSt 
35 bei 80 °C von ungefahr 70 Pa»s aufwies. Der Reaktionsmischung wurden nun 0.76 Gew.-Teile 4.4'- 
Diphenylmethan-diisocyanat und 1.00 Gew.-Teile MalonsSurediethylester einverleibt und bei 80°C gerOhrt 
bis der NCO-Gehalt 2,4 Gew.% betrug. Die Reaktionsmischung besaB eine ViskositSt bei 25°C von 50 
Pa^s. 

40 

Beispiele 4 bis 13 
Herstellung von Polyaldiminen 

46 1 Mol eines Polyamins wurde in 400 g Cyclohexan geldst Oder suspendiert und bei 25°C mit 1,1 Mol 
Aldehyd pro NHrGruppe versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 20 Stunden wurde die gebildete wafirige 
Phase abgetrennt und die Hauptmenge des Cyclohexans unter Atmospharendruck abdestilliert Das 
restliche Cyclohexan und der OberschOssige Aldehyd wurde danach mit Hiife eines DQnrv 
schichtverdampfers bei 150°C und 1 mbar abgetrennt Das auf diese Weise erhaltene Polyaldimin wurde 

so ohne weitere destillative Reinigung direkt zur Herstellung der Bnkomponenten-PU-Systeme verwendet 

Zur Bestimmung des Aldimingehaltes wurde der erhaltene RQckstand in EssigsSure gelBst und durch 
Titration mit 0,1 n Perchlors§ure in Dioxan bestimmt ZusStzlich wurden die Proben durch H-NMR-und IR* 
Spektren charakterisiert 
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Herstellung der Einkomponenten-Polyurethan-Systeme 

100 Gew.-Teile des nach Beispiel 2 rrergestellterT Polyurethan-Prepolymeren wurden unter RQhren bei 
Raumtemperatur mit einer solchen Menge: Polyaidimin, hergestellt nach der oben beschriebenen 
Herstellungsvorschrift, gemischt, dafl das Verftatnis von -WCOAN =CH-Gruppen 1,2 betrug. Der Mischung 
wurde danach 1 Gew.-Teil einer 10 gew.%Jgen Losung von Benzoesaure in Dt-(3-oxapentyl)-phthaIat zur 
KataJyse der Aldiminhydrolyse einverleibt und die eingeschlagerre Luft unter vermindertem Druck abge- 
trennt 

Das Einkomponenten-PU-System wurde zur PrOfung in einer 3 mm dicken Schicht in ein offenes, 
eingetrenntes Formwerkzeug mit der Dimension 10 x 20 x 1 cm eingegossen und bei einer relativen Luft- 
feuchtigkeit von 40 bis 60 % ausharten gelassen. Nach 7t§giger Lagerung wurde die mechanische 
Festigkeit im Zugversuch nach DIN 53 504 gemessen. 

Die Aufbaukomponenten zur Polyaidiminherstellung und die ermittelten mechanischen Festigkeitswerte 
sind in der folgenden Tabeile zusammengefaflt 

Zur Bestimmung der LagerstabiiitSt wurde die Viskositat der Enkomponenten-Pl>Systeme bei 25°C 
gemessen. Das Etnkomponenten-PU-System nach Beispiel 7 zeigte Qber einen Zeitraum von 6 Monaten 
einen ViskositStsanstieg um den Faktor 1,5 bis 2, das Beispiei 12 um den Faktor 1,3. Der Viskosi 
tatsanstieg war nur geringfugig hoher als bei dem Polyurethan-Prepolymeren und beeintrachtigte die 
technische Verwertbarkett nicht 



Verqleichsbeispiel 

Herstellung des Dialdimin aus 3-(lsopropyhcart>onyloxi)-2,2-dimethyl-propanal und 1 ,6-Hexamethylen-diamin 
378 Gew.-Teile 3-(lsopropyl-carbonyloxi)-2^-dimethyl-propanai f 
116 Gew.-Teile Hexamethylen-diamin und 
70 Gew.-Teile Heptan 

wurden bei Raumtemperatur gemischt in Gegenwart von Stickstoff 1 Stunde bei 90°C kondensiert und 
danach in einem Wasserabscheider auf maximal 150°C erwSrmt. Nach 3 Stunden waren 36 Gew.-Teile 
Wasser abgeschieden. Danach lies man die Reaktionsmischung abkQhlen und destilfierte unter einem 
Druck von 10 mbar und maximal 150°C den QberschQssigen Aidehyd und das Heptan ab. 



Herstellung des Polyurethan-Prepolymeren 

100 Gew.-Teile eines Polyoxypropylen-glykols mit einem Molekulargewicht von 2000 und 
175 Gew.-Teile elnes Pqlyether-polyols mit einem Molekulargewicht von 4900 auf Basis von Glycerin/1,2- 
Propylenoxid/Ethylenoxld 

wurden mit 

39 Gew.-Teilen 3-lsocyanstomethyl-3 t 5,5-trimethyicyclohexy1isocyanat 

bei 70° C 3 Stunden lang gerQhrt Danach lie/? man auf Raumtemperatur abkQhlen. Man erhielt ein 
Prepolymeres mit einem NCO-Gehalt von 2 Gew.% und einer Viskositat von 24 Pa*s bei 25°C 



Herstellung des Einkomponenten-Polyurethan-Systems 



100 Gew.-Teile des Polyurethan-Prepolymeren wurden unter RQhren bei Raumtemperatur mit einer 
solchen Menge Dialdimin gemischt, dafi das Verhaltnis von -NCO/-N « CH-Gruppen 1,2 betrug. Der Mi- 
schung wurde danach 1 Gew.-Teil einer 10 gew.%igen Lfisung von Benzoesaure in Di-(3-oxapentyiy- 
phthalat einverleibt und das erhaltene Einkomponenten-PU-System analog den Angaben der Beispiele 4 bis 
13 zu einem PrUfkorper verarbeitet, an welchem die in der folgenden Tabeile genannten mechanischen 
Festigkeitswerte gemessen wurden. 



10 



BNSDOCID: <EP 0254177A2J_> 



0 254 177 



10 



20 



25 



30 



35 



50 



55 



e 




5 


a» 




c 


tf> MO 


a 




e 


auin 


■c^ 


i m 


0>4 






t-i q. 3C 


<B 


■Him 


♦H 


0 co 


0 




OB 


E - 
uee 




o o 




LL C £ 




o u 


*-* 


«as 


1 CM 


© E m 




T)Ob 


i 


x a> 




o>c > 


<* 2 


c-w as 






«^^" 


V fsj 




'3 £ 


•H*H 


u S E 


0 0 


a. *C--t 


OCX 






•H 








£ 05 0> 








c « 




■H > 




66 




-Hta* • 




■o U 




•-• 0 




< A 




0 




e 
•h 
E 




M 

> 




H 




o 




a. 




0 












£ 




0 




TJ 




M 




< 




HJ 




1 « 




•H«H 




0 CL 




A « 





to 



CD CO 
CD lA 



<7> 
CM 



0 U 0£ 

u 



O Q.0 ~ 

c o o» 
6 



C 
X 



O 

c 

•H 

6 



o 
e 



x 
• 

i 

o 
e 

-H 

s 

O 

I 



c 

X 



I 

• e 



o 
c 

§ 

•H 
o 
I 



si 

X 



-H o 
OH 
t u 

• > 



c 
o 

u 

0 



—4 X XHM 

a ojc o a 

CO i-4 0 

- O O C QH6 
Ct'HC OH 

_ E SB 
e c e «• e « 
0 0 o 0 
• «H H>«*-HO«r> 
3*H -H 0-H > 0 
0 0 0 C 0 O 

>— -h^ c9 
Oil C i E*- ' t -Hw 
c • 0 * m * E 
9 3 X 3 -HO 3 0O 
£ 0 0 0 0-Hfn 





■ 

CM 


i 














1 




• 














> 


1 


9 
















•H 




e 


C 


e 


C 


e 


e 


0 


OH] 


M 


a 


a 


o, . 


a. 


a. 


a 


E 




0 


o 


o 


o 


o 


o 


o 




















i 


e a 


3 


i 


i 


i 


i 


1 


i 


est 


0 o 


J3 




M 


H} 


»H 


«H 


H 




x »* 


e u 


> 


> 


>* 


>» 


5K 


>» 


cm 


0 o> 


« 0 






xz 








• 


£ I 
















•HW 


1 iH 






0 


0 


0 




0 


X 0 


H >» 




§ 


E 


6 


E 


8 


6 


O C 




E-4 


•H 


•H 


•H 


-H 


■H 


«H 


■U 0 




U =K 




O 


O 


O 


O 


o 


3 0> 


*J 0 


Ofi 


1 


1 


1 


l 


l 


t 


0 O 


ui E 




CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


1 M 


» «H 


1 0 














c a 




CMg 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 



Beispiel 14 



11 



BNSOOCID: <EP 02541 77 A2_L> 




0 254 177 



Hersteilung des Dialdimins aus 2,2-Dimethyl-propanal und 1 ,6-Diaminohexan nach einer anderen Herstel- 
lungsvariante 

84 Gew.-Teile 92 gew.%iges 2,2-Dimethyl-propanal, das ais Nebenprodukt 8 Gew.% tert-Butanol 
5 enthielt, und 54 Gew.-Teile einer 85 gew.%igen waflrigen 1 ,6-Diamino-hexanl6sung wurden bet Raumtem- 
peratur gemischt und anschlieBend 3 Stunden bei 60°C kondensierl Nach dem AbkQhlen der Reaktionsmi- 
schung auf 25°C wurde die waflrige Phase abgetrennt und das OberschOssige 2,2-Dimethyl-propanal und 
das tert.-Butanol unter einem Druck von 5 mbar und langsamen Erwarmen auf 120 C C abdestilliert 2ur 
vollstandigen Abtrennung der flOchtigen Bestandteile wurde die Reaktionsmischung noch 1 Stunde bei 
ip 120°C/5 mbar behandelt 



Beispiel 15 

is Hersteilung eines NCO-grupperthaltigen Prepolymeren 

473 Gew.-Teile 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat und 1700 Gew.-Teile eines 
Polyoxytetramethylenglykol-polyadipats mit der Hydroxylzahl 56. hergestellt durch Polykondensation von 
Adipinsaure und einem Polyoxytetramethylen-glykol der Molmasse 250, wurden gemischt unter RQhren und 
20 danach 2,5 Stunden bei 80°C zur Reaktion gebracht Das erhaltene Prepolymer besafl einen NCO-Gehatt 
von 4,2 Gew.%. 



Hersteilung des Einkomponenten-PU-Systems 

25 

Aus 100 Gew.-Teflen des oben beschriebenen Prepolymeren und dem Dialdimin hergestellt gemaB 
Beispiel 7 aus 2,2-Dimethyl-propanal und 1 ,6-Diaminohexan, wurde analog den Angaben der Beispiele 4 bis 
13 ein Einkomponenten-PU-System und daraus ein Fomnkdrper hergestellt. Das erhaltene Formteil besaB 
nach DIN 53 504 eine Reiflfestigkeit von 25 N/mm 2 und eine Reifldehnung von 620 %. 

30 

Beispiel 16 

Hersteilung eines NCO-gruppenhaltigen Prepolymeren 470 Gew.-Teile 4,4*-DiphenyImethan-diisocyanat, 
3S 400 Gew.-Teile eines Polyoxypropylen-polyoxyethylen-triols mit einer OH-Zahl von 42, hergestellt durch 
Propoxilierung von Glycerin und anschlieflende Ethoxilierung des Giycerin-Propylenoxidaddukts und 
1570 Gew.-Teile Polyoxytetramethylen-glykol mit der OH-Zahl von 56 wurden unter ROhren bei Raumtem- 
peratur gemischt und danach 2 Stunden auf 80°C erw§rmt Das so hergestelrte Prepolymere besafl einen 
NCO-Gehait von 2.9 Gew.%. 

40 

Hersteilung des Einkomponenten-PU-Systems 

Aus 100 Gew.-Teilen des oben beschriebenen Prepolymeren und dem* Dialdimin, hergestellt gemSfl 
4S Beispiel 7, wurde analog den Angaben der Beispiele 4 bis 13 ein Emkomponenten-PU-System und daraus 
ein Formk5rper hergestellt. Das erhaltene Formteil besafi nach DIN 53 504 eine Reiflfestigkeit von 19,5 
N/mm 2 und eine Reifidehnung von 640 %. 



50 Beispiel 1 7 

Man verfuhr analog den Angaben von Beispiel 7, verstSrkte jedoch den Formkorper mit 1 Gew.%, 
bezogen auf das Gewicht des Bnkomponenten-PU-Systems, eines ungeschlichteten Glasfaservlieses mit 
dem FISchengewicht von 50 g/m 2 . 
65 Das erhaltene Formteil besaB einen E-Modul von 65 N/mm 2 , ermitlelt nach DIN 53 457. 



Beispiel 18 

12 
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Deckschicht fOr einen Sportplatzbelag 

Herstellung des Enkomponenten-PU-Sy stems 100 Gew.-Teile des Polyurethan-prepolymeren nach Bel- 
spiel 2, 

e 7,8 Gew.-Teile des Dialdimins nach Beispiel 7, 

5 Gew -Telle einer 10 gew.%igen L6sung von BenzoesSure in Di-{methylg!ykol)-phthaiat 
15 Gew.-Teile einer Farbpaste aus Bsenoxidpigment in Di-octyl-phthalat 
15 Gew.-Teile Xylol und 

70 Gew.-Teile % eines Polyethylen-polypropyJenkautschukgranulates mit einer durchschnittlichen Teil- 
70 chengroBe von 1 bis 3 mm. 

wurden bei Raumtemperatur intensiv gemischt und in einer Menge von 800 g/m 2 auf den Sportplatzbelag 
aufgespritzt 

76 Die Deckschicht war bei 70 % relativer Luftfeuchtigkeit und bei 10°C nach 2 Stunden klebfrei und nach 
3 Stunden begehbar. 



20 Anspruche 

1. Feuchtigkeitsh§rtendes, lagerstabiles Enkomponerten-Polyurethan-System, enthaltend 
A) ein Poiyurethan-Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 1 bis 10 Gew.%, hergestellt dureh 
Umsetzung von hohermolekularen Poiyoien und aromatischen Polyisocyanaten, 
2S B) rnindestens ein Polyaldimin mit der Formel 

R* 



30 



50 



55 



R-(_N=CH-C-R 3 ) 

und/oder 



n 

R* 



R* 

35 R-(-N=CH-C~CH 2 -R^) 

L n 

R2 

in denen bedeuten: 

^ R einen linearen Oder verzweigten, mehrwertigen Kohtenwasserstoffrest mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen, der 
gegebenenfalls gegenOber NCOGruppen ineite Substituenten gebunden besitzen kann, 
einen linearen oder verzweigten, mehrwertigen, Oxigruppen als BrOckengiieder gebunden enthaftenden 
Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen der gegebenenfalls gegenOber NCO-Gruppen inerte 
Substituenten gebunden besitzen kann, einen Cycloalkylenrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, der 

4S gegebenenfalls Alkylengruppen mit 1 bis 3 OAtomen, Sulfonyh Thio-und/oder Oxigruppe als 
BrOckengiieder und/oder gegenOber NCO-Gruppen inerte Substituenten gebunden besitzen kann, oder 
einen mehrwertigen Potyoxyaikytenrest mit den Strukturformeln 



L Is "lL 



und/oder 

-CH2-CH2-CHrCHr<-0-CH2-CH2-CH2-CH2-) — . 

in denen M der hydroxylgruppenfreie Rest eines Startermolekais, R 5 ein Wasserstoffatom, eine Methyl- 
und/oder Ethylgruppe und m eine ganze Zahl von 1 bis 25 sind, 



13 
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* 



0 254 177 



R 1 und R 2 gleiche oder verschiedene , llneare oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
Oder eine Cycloalkylgruppe, 

? 0 
R3 einen OR 6 -, - C -OR<k)der -O- C -R 7 -Rest. 

wobei R 6 eine lineare Oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen Oder eine Cycloalkyl- 
gruppe bedeutet und R 7 gleich R 8 ist oder einen linearen oder verzweigtert OxaaDcyirest mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen bedeutet 



10 



75 



R 4 gleich R 3 oder R 7 , ein Wasserstoffatom oder den Rest 



I 1 



N-CH2CH2-ORA 

XT 



wobei R 8 gleicjtj R fl , ^ 

20 - C -NH-R 6 , - C -R 6 . - C -NH-R 9 ,oder -O- C -R 9 -Rest 

und R 9 ein aromatischer Rest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalis gegenuber NCO-Gruppen 
inerte Substituenten gebunden besitzen kann, sind und 



n eine ganze Zahf von 2 bis 8, und 
25 C) gegebenenfalis eine arorhatische und/oder aliphatische CarbonsSure oder ArylsulfonsSure sowie 

D) gegebeneRfails^iilfemittefijunoVoder Zusatzstoffe. 

2. FeuchtigkeitshSrtendes", lagerstabiles Einkomponerrten-PoryuretharhSystem nach Anspruch 1. 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Polyurethan-prepolymeren hergestellt werden durch Umsetzung von di- 
und/oder trifunktionellen 'Polyester-und/oder Polyether-polyolen mit Molekulargewichten von 500 bis 8000 

3Q und aromatischen Polyisocyanaten. 

3. Feuchtigkertshartendes, lagerstabiles Bnkomponenten-Polyurethan-System nach den AnsprOchen 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet dafl zur Herstellung der Prepoiymeren als aromatisches Polyisocyanat 
verwendet wird 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat oder eine Mischung aus mindestens 50 Gew.% 4,4- 
Diphenyimethan-dHsocyanat. 0 bis 50 Gew.% 2,4-Diphenylmethan-diisocyanat und/oder 0 bis 30 Gew.% 

35 Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanat, so dafl die Summe der Kbmponenten 100 Gew.% ergibt 

4. FeuchtfgkeftshSrtendes, lagerstabiles Bnkomponenten-Polyurethan-System nach Anspruch 1, enthal- 
tend pro NCO-Gruppe der Polyurethan-Prepolymeren <A) 0,2 bis 1,3 Aquivalente -N = CH-Gruppen der 
Polyaldimine (B). 

5. FeuchtigkertshSrtendes, lagerstabiles Einkomponenten-Poiyurethan-System nach Anspruch 1, enthal- 
40 tend pro Aqulvalent -N = CH-Gruppe der Polyaldimine (B) 0 bis 20 mval einer Carbonsaure oder Arylsul- 

fonsaure. 

6. Feuchtigkeitshartendes, lagerstabiles Einkomponenten-Polyurethan-System nach Anspruch 1, enthal- 
tend als Zusatzstoff 0 bis 10 Gew.% MalonsSurediethylester. bezogen auf das Gewicht des Polyurethan- 
Prepolymeren (A). 

45 7. Feuchtigkeitshartendes, lagerstabiles Einkomponenten-Polyurethan-Systerh nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet dafl zur Herstellung der Polyaldimine verwendet werden lineare oder verzweigte 
Alkylendiamine mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, Cycloalkylendiamine der Forme! 



55 



14 



BNSDOCID: <EP 02541 77 A2J_> 



70 



0 254 177 



. -JSC.. 

NH 2 

H2N NHt Y Y H 2 N NH 2 

<EM2> • <jWJ> od " <?>-*-(*> 



H 2 N NH 2 



in der X ein -OV, -CfChfe)^, BrOckenglied und Y eine Alkylgruppe mlt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten 
Oder di-ond/oder trffunktionelle Polyoxyalkyfen-polyamine mit Molekulargewichten von 110 bis 5000. 
yg. 8. Feuchtigkeitshartendes. lagerslabiles Einkomponenten-Polyurethan-System nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet . 6aB man zur Herstellung der Polyaldimine 2.2-Dimethyl-propanal oder 2-FormyK- 
sobuttersSurealkylester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest,. vorzugsweise 2-Formylisobut- 
tersSuremethylester verwendet. 

9. Feuchtigkeitsha'rtendes, lagerstabiles Einkomponenten-Polyurethan-System nach Anspruch 1, 
2Q dadurch gekennzeichnet dafi man zur Herstellung der Polyaldimine Aldehyde der Formel 

0 CH— C— C H 2 — N^C-^N— C H 2 — C H 2 0 R fl 
25 ** 0 

verwendet, in der R\ R 2 und R 8 die obengenannte Bedeutung besitzen. 

10. Verwendung der feuchtigkeftshartenden, lagerstabilen Einkomponenten-Polyurethansysteme nach 
Anspruch 1 als Beschichtungs-, Oberzugs-, Dichtungs-. Vergu/K Spachtel-und Verklebungsmassen. 



40 
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« 6 i 7 

- C - OR , Oder O-C - r' Rest ist 

Patentansprticfte 1-8,10 teilweise: 



Das Polyurethan-System enthalt ein Polyaldimin der 
zweiten Formel, worin R 4 ein Alkylgruppe mit 1-10 
Kohlenstof fatomen Oder ein Wasserstoffatora ist. 
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3) Patentanspriiche 9 und 1-7,10 teilweise: Das Polyurethan 
enthalt ein Polvaldimin der zweiten Formel, worin 
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R4 der Rest N 
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